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^= (54) Title: SILICON COMPOUNDS DERIVED FROM ASCORBIC ACID 
HI (54) Titre: COMPOSES SILICIES DERIVES DE L'ACIDE ASCORBIQUE 



(57) Abstract: The invention concerns novel silicon compounds derived 

L 0""\ fr om ascorbic acid consisting of a silicon-containing chain or of silanes, 

yQ^s^yO comprising at least a radical A of formula (I) wherein: at least one of 

^ r^^^\ JT^ (1) tne racnca l s L is a divalent radical for fixing A on the silicon chain. The 

2 ^ \ / invention further concerns methods for preparing said compounds, com- 

^ / \ positions, in particular cosmetic or pharmaceutical, containing them, and 

^ L- o O L 3 their u $ e as antioxidant and/or anti-free radical agent, particularly for 

00 " treating oxidant stress, for treating the effects of exposure to the sun and 

t*^ for preventing ageing. 

m 

(57) Abrege: L' invention conceme des nouveaux composes silkies de'rive's de l'acide ascorbique, consumes d'une chaine siliconee 
2 ou & ant des silanes, comportant au moins un radical A de formule (I) dans laquelle au moins un des radicaux L est un radical 

divalent permettam Taccrochage de A sur la chame siliciee. L' invention conceme egalement des precedes pour la preparation de 
^ ces composes, les compositions notamment cosmetiques ou pharmaceutiques les comprenant, et leur utilisation en tant qu "agent 
£^ antioxydant et/ou agent anti-radicaux libres, en paniculier pour trailer le stress oxydant, traiter les effets de Imposition au soleil et 
^ prevenir le vieillissement. 
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composes silicies derives de I'acide ascorbique 



La presente invention concerne de nouveaux derives silicies d'acide ascorbique, 
liposolubles et stables, (.'invention concerne egalement des compositions 
notamment cosmetiques ou pharmaceutiques comprenant ces nouveaux derives, 
ainsi que leur utilisation. 

On connaTt un certain nombre de derives du silicium. Ainsi, la demande de brevet 
FR2645863 decrit des complexes moleculaires formes d'un compose appartenant 
a la famille des silanols et d'un derive alcalin ou ammonium d'un acide organique 
ou mineral. On obtient ainsi des combinaisons moleculaires qui presentent 
I'avantage d'etre solubles dans I'eau. Ce document cite notamment le complexe 
moleculaire forme d'un monomethylsilane triol et d'ascorbate de potassium. 
Toutefois, ainsi qu'il est specifie dans ce document, la stabilite de ces complexes 
n'est pas tres bonne, notamment lorsqu'ils sont en solution concentree. En 
particulier, ils ont tendance a se polymeriser ce qui provoque leur insolubilisation 
partielle. 

On connait egalement, par la demande de brevet WO96/10575. un derive bis- 
(dimethylsilyl)-2,3-5,6-ascorbate ou ascorbosilyl; dans ce cas, il s'agit d'un 
precurseur de fonctions silanols reactives, done non stable egalement. 

La presente invention a pour but de proposer de nouveaux composes silicies 
derives de I'acide ascorbique, lesdits composes etant liposolubles et presentant 
- une bonne stabilite tant a I'etat sec qu'en solution diluee ou concentree. 

L'invention a done pour objet de nouveaux composes silicies derives de I'acide 
ascorbique tels que definis ci-apres. 

Un autre objet de l'invention est un procede de preparation des composes de 
formules (2) a (4) ci-apres definies, par hydrosilylation du derive siloxanique ou 
silanique correspondant represents par Tune des formules (5) a (7) ci-apres 
d6finies, 

sur un derive organique d'acide ascorbique choisi parmi les composes de formule 
(l f ) ci-apres definie; s;uivie d'une deprotection du compose obtenu, par exemple 
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par hydrolyse acide des isopropylidenes et/ou debenzylation par hydrogenation 
catalytique. 

Un autre objet de ['invention est un precede de preparation des derives silaniques 
de formule (2) ci-apres definie, par reaction d'un derive de formule (!"') ci-apres 
definie, avec un derive silanique de formule (8) suivante : 



dans laquelle Hal represente un halogene et plus particulierement le chlore ou 
Tiode et les radicaux R 1t R\, R' 2 , R3, V, p et q ont les memes significations que ci- 
dessus. 

Encore un autre objet de I'invention est une composition notamment cosmetique 
ou pharmaceutique, comprenant un milieu cosmetiquement ou 
pharmaceutiquement acceptable et au moins un compose silicie derive de I'acide 
ascorbique tel que defini ci-dessus. 

Un autre objet de ('invention est 1'utilisation d'au moins un tel compose silicie 
derive de I'acide ascorbique en tant qu'agent antioxydant et/ou agent anti-radicaux 
libres, notamment dans une composition cosmetique ou pharmaceutique. 

En particulier, cette utilisation peut etre cosmetique pour, ou dans une composition 
cosmetique destinee a, traiter le stress oxydant et/ou traiter les effets de 
I'exposition au soleil et/ou prevenir le vieillissement notamment de la peau, des 
cheveux, des cils, des sourcils et/ou des ongles. 

Cette utilisation peut egalement etre pour la preparation d'une composition 
pharmaceutique destinee a traiter le stress oxydant et/ou traiter les effets de 
I'exposition aux rayonnements ionisants ou solaires, et/ou prevenir le 
vieillissement notamment de la peau, des cheveux, des cils, des sourcils et/ou des 



Hal CH 2 — CH 

R, 



(V) p — SiR'^R'3 



(8) 



q 
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ongles, et/ou traiter les effets de I'utilisation de certains medicaments generateurs 
de radicaux libres. 

Ainsi, la demanderesse a trouve qu'en greffant de maniere covalente sur une 

chame siliconee, un ou plusieurs derives d'acide ascorbique, on obtenait des 

composes nouveaux qui presentaient de tres bonnes proprietes de solubilite dans 

les solvants organiques usuels, notamment dans les corps gras tels que les 

huiles, ainsi qu'une grande stabilite dans ces milieux ou en tant que tels. 

Par ailleurs, on a constate que ces composes avaient d'excellentes proprietes 

cosmetiques. 

Les composes selon I'invention sont done caracterises par le fait 

- soit qu'ils sont constitues d'une chame siliconee comportant au moins une unite 

de formule (1) : 




- soit qu'ils sont des silanes repondant a la formule (2) suivante : 

A-SiRiR 2 R 3 (2) 

dans lesquelles : 

- R designe un radical hydrocarbone, lineaire, cyclique ou ramifie, sature ou 
insature en CrC 30 , eventuellement partiellement ou totalement halogene, ou un 
groupe trimethylsilyloxy de formule -0-SiMe3; 

- a est egal a 1 ou 2, 

- Ri, R2, R3 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en CrCs, les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en d- 
Ce, ou un groupe trimethylsilyloxy; 

- A est un radical de formule (I) suivante : 



3 
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Li 



\ 




o 

I 

L. 



(I) 



0 
I 

L 



O— U 



dans laquelle Li, L 2 , L 3 et L 4 represented I'hydrogene ou un radical divalent de 
formule (a) ou (a') permettant I'accrochage du radical A sur la chame siliciee, sous 
reserve qu'au moins un des radicaux Li, L2, L3 et L4, de preference un seul desdits 
radicaux Li, L2, L3 et L 4) represente ledit radical divalent de formule (a) ou (a') 
suivante : 



•CH 2 — CH- 



R1 J 



■(V)- 



(a) 



CH=C (V)- (a .) 

Ri 

dans lesquelles : 

- V est un radical hydrocarbone divalent en d-C 6 lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, eventuellement substitue par un radical hydroxyle ou un radical alcoxy en 
C2-C8, lineaire ou ramifie, sature ou insature; 

- R1 represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical 
hydrocarbone en Ci-Ce, lineaire ou ramifie, sature ou insature; 

- p est 0 ou 1 , q est 0 ou 1 , etant donne que p + q est different de 0. 

Les composes selon Pinvention constitues d'une chame siliconee comportant au 
moins une unite de formule (1) ci-dessus comprennent done, notamment, au 
moins une unite de formule (1a) : 
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R 
I 

A-Si-O- 
I 

R 

et/ou au moins une unite de formule (1b) 



(1a) 



R 
I 

— Si— 0- 

I 

A 



(1b) 



De preference, ils peuvent comprendre en outre au moins une autre unite, par 
exemple de type (di-)alkylsiloxane de formule (1c) : 



R 

I 

Si-O- 

I 

R 



(1c) 



Ainsi, ils peuvent notamment etre representes par Tune des formules (3) ou (4) 
suivantes : 



B Si— O- 

R 



-Si— O 
R 



_l r 



R 



Si O 



La Js r 



Si B 



(3) 



If 
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dans lesquelles : 

- les radicaux B f identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et A, 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclus, de preference entre 0 et 5, 

- s est un nombre entier compris entre 0 et 20 inclus, de preference choisi parmi 0, 
1 ou 2, sous reserve que si s=0, alors au moins Tun des deux radicaux B, 
represente A, 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, de preference choisi parmi 1 
ou 2, 

- 1 est un nombre entier entre 0 et 9 inclus, de preference choisi parmi 2, 3 ou 4, 

- etant donne que t + u est compris entre 3 et 10 inclus, de preference vaut 3, 4, 5 
ou 6. 

De preference, les radicaux R, identiques ou differents, sont choisis parmi les 
radicaux hydrocarbones en C1-C18, lineaires, cycliques ou ramifies, satures ou 
insatures, et les radicaux hydrocarbones en CrCs, lineaires ou ramifies, satures 
ou insatures, partiellement halogenes, notamment fluores. 

Encore plus preferentiellement, on choisit les radicaux R, identiques ou differents, 
parmi les radicaux alkyles en Ci-C<i 0> lineaires ou ramifies; le radical phenyle; les 
radicaux alkyles fluores en Ci-C 8l lineaires ou ramifies. 

On peut particulierement citer les radicaux methyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus 
particulierement, au moins 80% en nombre des radicaux R sont des radicaux 
methyle. 

De preference, les radicaux R lf R 2 , R3. identiques ou differents, sont choisis 
parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies en CrC 6 , notamment methyle ou 
ethyle, et le groupe trimethylsilyloxy. 
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D'une maniere generate, on preferera plus particulierement les derives silicies 
repondant a Tune des formules (1), (2), (3) ou (4), et presentant au moins Tune 
des caracteristiques suivantes : 

- R est CH 3 ; 
. B est CH 3 ; 

- R'i, R*2. R3 represented CH 3 ou le groupe trimethylsilyloxy; 

- est I'hydrogene ou CH3; 

• V est -CH r ou -CH 2 -CH(OH)CH 2 -; 

- p est 1 , 

- r est compris entre 0 et 5 inclus, 

- s est compris entre 1 et 2 inclus, 
- 1 + u est compris entre 3 et 6. 

De preference, les radicaux divalents correspondant aux formules (a) ou (a') sont 
choisis parmi les radicaux hydrocarbones, lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, eventuellement hydroxyles, divalents en C r C 6 tels que les radicaux 
methylene (-CH 2 -), ethylene (-CH 2 -CH 2 -), propylene (-CH 2 -CH 2 -CH 2 -), n-butylene 
(-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -), iso-butylene (-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -), les radicaux -CH=CH- 
CH r , 

-CH=C(CH 3 )-CH 2 -, -CH=CH-CH(CH 3 )- et -CH 2 -CH(OH)-CH r . 

Parmi les derives silicies preferentiels repondant a la formule (1), et plus 
particulierement a la formule (3), on peut citer les composes suivants : 

- la 5-(1,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydrox 
oxy]disiloxanyl]propyloxy)-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1,2-dihydroxy-ethylH-hydro^^ 
oxy]disiloxanyl]propyloxy)-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-[2-methyl-3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(tri- 
methylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-[2-methyl-3-[1 ^.S^-tetramethyl-l-^tri- 
methylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 f 2-dihydroxy-6thyl)-4-[3-[3-[2-m6thyl-3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethyl- 
silyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-2-hydroxy-propyloxy]-3-hydroxy-5H-furan-2-one et 
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- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-[3-[3-[2-methyl-3-[1 .S^.S-tetramethyl-l-KtrimSthyl- 
silyi)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-2-hydroxy-propyloxy]^-hydroxy-5H-furan-2-one. 

Parmi les derives silicies preferentiels repondant a la formule (2), on peut citer les 
composes suivants : 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy^-trimethylsilanylmethoxy-5H-furan 

- la 5-(1,2-dihydroxy-ethylH-hydroxy-3-(34ri 
one, 

- la 5-(1,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy 
one, et 

- la 5-(1,2-dihydroxy-ethylH-hy^ 
one 

Pour preparer les derives de formules (1) a (4), on peut proceder classiquement 
en mettant en oeuvre une reaction d'hydrosilylation a partir du derive siloxanique 
ou silanique correspondant dans lequel, par exemple, tous les radicaux A sont des 
atomes d'hydrogene. Ce derive siloxanique ou silanique est denomme dans la 
suite de la presente description "derive a SiH M . 

Les groupes SiH peuvent etre presents dans la chame et/ou aux extremites de la 
chaine siliciee. Ces derives a SiH sont des produits bien connus dans Tindustrie 
des silicones et sont generalement disponibles dans le commerce, lis sont par 
exemple decrits dans les brevets US-A-3220972, US-A-3697473 et US-A- 
4340709. 

Les derives a SiH permettant la preparation des composes de formule (2) a (4) 
peuvent etre represents par les formules (5) a (7) suivantes : 

H-SiR 1R2R3 (5) 



7 
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R 



Si— O- 
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R 



Si — O- 
I 

H 



Js R 
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Si B' 



(6) 



R 

I 

Si O 

I 

R 



-Si O- 



(7) 



dans lesquelles : 

- Ri, R*2. R3. R. r » s, t et u ont la signification donnee ci-dessus, 

- B\ identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome 
d'hydrogene, sous reserve que si s=0, alors au moins Tun des deux radicaux B' 
represente H. 



Afin de preparer les composes selon Tinvention de formule (2) a (4) ci-dessus, on 
peut proceder de la maniere suivante. 

On effectue une reaction d'hydrosilylation du derive a SiH de formule (5), (6) ou 
(7), de preference en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un 
catalyseur au platine, sur un derive organique d'acide ascorbique choisi parmi les 
composes de formule (V) suivante : 
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dans laquelle U 1f L' 2 , U 3 et U represented des groupements benzyloxy ou 
repondent a Tune des deux formules (b) et (b') suivantes : 

CH=C (V) p (b) 

R i 

HC=C (V) p (b 1 ) 

dans lesquelles R 1f V et p ont les memes significations que ci-dessus, 

les radicaux L'i et L' 2 pouvant en outre former ensemble avec le reste d'acide 

ascorbique un cycle methylene dioxy substitue par au moins un groupement alkyle 

en Ci^ ou un groupement phenyle, notamment par un groupement methyle, ethyle 

ou phenyle, voire par deux groupements alkyles ou phenyles; 

sous reserve qu'au moins un des radicaux L'i, U 2 , L' 3 et L' 4 represente le radical 

(b)ou(b'). 

La reaction d'hydrosilylation peut done s'effectuer selon Tune des deux reactions 
suivantes : 

> =Si-CH 2 -CH- (greffage sur la formule (b)) 

i 

sSi-H + CH=C > sSi-CH=CH- et/ou sSi-C= CH 2 

I 

(greffage sur la 

formule (b')) 

Ces derives (I') peuvent notamment etre obtenus par condensation, de maniere 
classique, d'un halogenure d'alcene ou d'alcenyle sur un derive de formule (I") : 



sSi-H + CH 2 =C 

I 

ou 



AO 



• 
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(I") 



dans laquelle L w i, L" 2 , L" 3 et L" 4 represented des groupements benzyloxy ou un 
atome d'hydrogene, sous reserve qu'au moins un des radicaux L" 1t L" 2 , L M 3 et L" 4 
represente I'hydrogene. 

Ces derives de formute (I") peuvent etre prepares selon les modes operatoires 
usuels bien connus de I'homme du metier; certains sont notamment decrits dans 
la demande de brevet EP41 1 184. 

Apres I'hydrosilylation du derive a SiH de formules (5), (6) ou (7) sur le derive 
d'acide ascorbique de formule (I'), on peut effectuer une deprotection du compose 
obtenu, seion les methodes classiques de deprotection connues dans la 
litterature, par exemple par hydrolyse acide des isopropylidenes et/ou 
debenzylation par hydrogenation catalytique. 

On obtient alors les composes de formules (2) a (4) ci-dessus selon invention. 

Par ailleurs, il est possible de preparer les derives silaniques de formule (2) selon 
un autre procede de synthese qui consiste a faire reagir : 
- un derive de formule (P) : 




AA 
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dans laquelle L"i, L" 2 , L" 3 et L" 4 represented des groupements benzyloxy, un 
atome d'hydrogene, 

les radicaux L"i et L n 2 pouvant en outre former ensemble avec le reste d'acide 

ascorbique un cycle methylene dioxy substitue par au moins un groupement alkyle 

en ou un groupement phenyle, notamment par un groupement methyle, ethyle 

ou phenyle, voire par deux groupements alkyles ou phenyles; 

sous reserve qu'au moins un des radicaux L"i. L" 2 , L n 3 et L" 4 represente 

I'hydrogene, 

• - avec un derive silanique de formule (8) suivante : 



Hal- 



•CH: 



•CH 

I 

R 



1 — i 



-(V)— SiR\R' 2 R' 3 



(8) 



dans laquelle Hal represente un halogene et plus particulierement le chlore ou 
node et les radicaux R u R'i, R' 2l R'3, V, p et q ont les memes significations que ci- 
dessus. 



Les composes selon 1'invention sont generalement presents dans les compositions 
de ('invention dans des proportions comprises entre 0,1% et 10% en poids, de 
preference entre 0,5% et 5% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

Ces compositions, qui peuvent notamment etre des compositions cosmetiques ou 
pharmaceutiques, comprennent done par ailleurs un milieu cosmetiquement ou 
pharmaceutiquement acceptables, e'est-a-dire un milieu compatible avec toutes 
les matieres keratiniques telles que la peau du corps ou du visage, les 
muqueuses, les semi-muqueuses, le cuir chevelu, ainsi que les phaneres telles 
que les ongles, les cheveux, les cils et les sourcils. 

Les compositions selon I'invention peut se presenter sous toute forme galenique 
cosmetiquement ou pharmaceutiquement acceptable, telle que sous forme d'une 
lotion, suspension, dispersion, solution en milieu solvant ou hydroalcoolique, 
eventuellement multiphasee, eventuellement epaissie voire gelifiee; sous forme 
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d'un gel, d'une mousse, d f un spray, d'une emulsion huile-dans-eau, eau-dans- 
huile ou multiple; sous forme de poudre libre, compacte ou coulee; sous forme 
d'un solide ou d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur base de ses connaissances generates, en tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubilite dans le support, et d'autre part de I'application envisagee pour la 
composition. 

Ainsi, la composition peut comprendre au moins un ingredient choisi parmi les 
adjuvants habituellement utilises dans le domaine considere, tels que des corps 
gras, des solvants organiques, de I'eau, des silicones, des epaississants, des 
adoucissants, des fiitres solaires, des agents anti-mousses, des agents 
hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensioactifs, des charges, des 
sequestrants, des polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et/ou 
amphoteres, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des 
colorants, des pigments ou nanopigments, des actifs cosmetiques. 

Parmi les corps gras, on peut citer les huiles et /ou les cires, notamment d'origine 
animale, vegetale, minerale ou de synthase; les acides gras en C 8 -C 3 2; les esters 
d'acides gras en C 8 -C 32 ; les alcools gras en C 8 -C 32 . On peut plus particulierement 
citer la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline 
acStylee, I'huile de palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de 
vaseline, Thuile de paraffine, I'huile de Purcellin, les huiles de silicones, volatiles 
ou non, les isoparaffines. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs en d- 
C 6 , tels que I'ethanol, Tisopropanol, le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Bien entendu, l'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose conforme a 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 
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On a constate que les composes de I'invention presentent une excellente 
liposolubilite, notamment dans les corps gras tels que le Miglyol, les alcools 
(ethanol notamment), les glycols (propylene glycol notamment) et les huiles 
siliconees (PDMS notamment). Par ailleurs, ils se repartissent uniformement dans 
les supports cosmetiques classiques contenant au moins une phase grasse ou un 
solvant organique cosmetiquement acceptable. 

Par ailleurs, on a constate que les composes selon I'invention pouvaient presenter 
de bonnes proprietes antioxydantes et/ou anti radicaux libres. 
Ils trouvent done une application tout particuliere dans les compositions 
cosmetiques ou pharmaceutiques destinees a traiter le stress oxydant et/ou traiter 
les effets de I'exposition au soleil et/ou prevenir le vieillissement notamment de la 
peau, des cheveux, des cils, des sourcils et/ou des ongles. 

Les compositions les comprenant trouvent done une application toute particuliere 
comme composition a appliquer sur la peau du corps et/ou du visage, et/ou sur les 
cheveux, cils, sourcils et/ou ongles. 

Notamment, ces compositions peuvent se presenter etre utilisees : 

- comme composition protectrice de Tepiderme humain ou des cheveux contre les 
UV (compositions antisolaires); 

- comme composition cosmetique pour la protection ou de traitement ou soin des 
cheveux, notamment sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition 
a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration ou 
decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, de lotion ou gel 
coiffant ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque 
pour cheveux, de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou 
decoloration des cheveux; 

- comme composition de soin de la peau du corps et/ou du visage, telle que creme 
de traitement de Tepiderme, creme de jour, de nuit, creme anti-rides, creme 
hydratante, creme pour les mains ou les pieds; 

- comme composition de maquillage des cils, des sourcils, des cheveux, du corps 
• ou du visage, telle que fond de teint, rouge a levres, fards a paupieres, fards a 

joues, ligneur encore appele "eye-liner", mascara, gel colorant, vernis a ongles. 



L'invention est illustree plus en details dans les exemples qui suivent 
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Exemple 1: Preparation du S^l^ihydroxy-ethyD-a-hydroxy^trimethyl- 
silanylmethoxy-5H-furan-2-one 




Me 3 Si CH— O OH 

a) 1* re etape : preparation du 5-(2,2-dimethyl-[1 l 31dioxolan-4-yl)-3-hydroxy^4- 
trimethylsilanylmethoxy-5H-furan-2-one 

On ajoute, sous azote, 19,26 g (0,09 mole) d'iodomethyl-trimethylsilane a un 
melange de 12,96 g (0,06 mole) de 5-(2,2"dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yl)-3,4- 
dihydroxy-5H-furan-2-one (prepare selon M.E. Jung et al. J. Am. Chem. Soc, 
1980, 102, 6304) et de 7,56 g (0,09 mole) de bicarbonate de sodium dans 75 ml 
de dimethylsulfoxyde (DMSO). 

On chauffe le tout a 55°C pendant 19 heures. On refroidit et on verse dans 150 ml 
d'eau. On agite 1 heure a temperature ambiante (25°C). On filtre le precipite. On 
le rince a I'eau et on le seche sous vide. 

On obtient 1 1 ,1 g (rendement 61%) de produit recherche sous la forme d'un solide 
blanc. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 4,40 (d, J=4Hz, 1H) ; 4,15 (m t 2H) ; 4,07 (m, 
1H) ; 3,89 (m, 2H) ; 1,28 (s, 3H) ; 1,25 (s, 3H) ; 0,00 (s, 9H). 

b) 2 6me etape : preparation du 5'(1 r 2'dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-trimethylsilanyl- 
methoxy-5H-furan-2-one 

On chauffe a 50°C le deriv6 precedent (6,4 g, 0,021 mole) dans un melange de 80 
ml de methanol et de 40 ml de HCI 2N aqueux, pendant 2 heures. On evapore le 
melange sous vide a 40°C pour eliminer la plupart du methanol. On verse le residu 
dans 200 ml d'eau. On neutralise le melange avec du bicarbonate de sodium. On 
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extrait a I'acetate d'ethyle. On lave la phase organique a I'eau salee et la seche 
sur Na2S0 4 . On evapore le solvant. 

On obtient une huile incolore qui est purifiee sur silice (eluant: 
cyciohexane/acetate d'ethyle 50/50). On obtient 4,0 g (rendement 72%) du produit 
recherche sous la forme d'une huile incolore. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 . 200MHz) : 4,54 (d, J=2Hz, 1H) ; 4,22 (m, 2H) ; 3,80 (m, 
3H);0,01 (s,9H). 

Exemple 2 : Preparation du S-d^^dihydroxy-ethylM-hydroxy-S-ta-trimethyl- 
silanylm6thoxy)-5H-furan-2-one 



a) 1* re etape : preparation du 4-benzyloxy'5-(2,2-dimethyk[1,3]dioxolan-4-yl)-3> 
hydroxy-5H-furan-2-one 

A un melange de 5-(2,2-dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yl)-3,4-dihydroxy-5H-furan-2-one 
(21,62 g, 0,1 mole) et de bicarbonate de sodium (12,6 g, 0,15 mole) dans 125 ml 
de DMSO, sous azote, on ajoute du bromure de benzyle (13,0 ml, 0,11 mole). On 
chauffe le melange a 55°C pendant 16 heures. On le refroidit et on le verse dans 
250 ml d'eau. On extrait a I'acetate d'ethyle. On lave la phase organique a I'eau 
salee et la s6che sur Na 2 S0 4 . On evapore le solvant. 

On obtient une huile brune qui est purifiee sur silice (eluant : cyciohexane/acetate 
d'ethyle 75/25) pour donner 13,8 g (rendement 45%) du produit recherche sous la 
forme d'une huile legerement jaune. 

Spectre H 1 RMN (CDCI3, 200MHz) : 7,56 (m, 5H) ; 5,77 (s, 2H) ; 4,77 (d, J=4Hz, 
1H) ; 4,46 (m, 1H) ; 4,20 (m, 2H) ; 1,55 (s, 3H) ; 1,48 (s, 3H). 



HO 




O CH2 SiMe 3 



J 6 
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b) 2*" e etape : preparation du 4-benzyloxy-5-(2,2*dim6thvl-ri,31dioxolan-4-yl)-3- 
trimethylsilanylmethoxY-5H-furan-2-one 

A un melange du produit precedent (8,0 g, 0,026 mole) et de carbonate de 
potassium (4,32 g f 0,031 mole), sous azote, on ajoute de I'iodomethyl- 
trimethylsilane (6,15 g, 0,029 mole). On agite le melange a temperature ambiante 
pendant 48 heures. On le verse dans 200 ml d'eau. On extrait a I'acetate d'ethyle. 
On lave la phase organique a I'eau salee et la seche sur Na 2 S0 4 . 
Apres evaporation du solvant, on obtient une huile orangee (10,5 g) qui est utilisee 
directement dans I'etape suivante. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 7,27 (m, 5H) ; 5,34 (s, 2H) ; 4,40 (d, J=3Hz, 
1H) ; 4,15 (m, 1H) ; 3,99 (m, 2H) ; 3,77 (m, 2H) ; 1,28 (s, 3H) ; 1,24 (s, 3H) ; 0,00 
(s, 9H). 

c) 3* me etape : preparation du 4-benzyloxy-5-(1,2-dihydroxy-ethyl)-3-trimethyl- 
silanylmethoxy-5H-furan-2-one 

On dissout le produit precedent (10,5 g, 0,026 mole) dans 100 ml de methanol. On 
ajoute 50 ml d'une solution aqueuse de HCI 2N. On chauffe le melange a 50°C 
pendant 2 heures. On evapore le melange sous vide a 40°C pour eliminer le 
methanol. On verse le residu dans 200 ml d'eau. On neutralise le melange avec 
du bicarbonate de sodium. On extrait a I'acetate d'ethyle. On lave la phase 
organique a I'eau salee et la seche sur Na2S0 4 . Le solvant est evapore pour 
donner une huile jaune qui est purifiee sur silice (eluant : cyclohexane/acetate 
d'6thyle 60/40). 

On obtient 5,6 g (rendement 61% en deux etapes) du produit recherche sous la 
forme d'une huile jaunatre. 

Spectre H 1 RMN (CDCI3, 200MHz) : 7,27 (m, 5H) ; 5,35 (s, 2H) ; 4,55 (d, J=3Hz, 
1H) ; 3,74 (m, 5H) ; 2,31 (d large, 1H) ; 2,06 (t, large, 1H) ; 0,00 (s, 9H). 



d) 4 6me etape : preparation du 5-(1 5 2-dihydroxy-ethylH-hydroxy-3'trimethyl- 
silanylm6thoxy-5H-furan-2-one 
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On dissout le derive precedent (5,2 g, 0,015 mole) dans 100 ml d'acetate d'ethyle. 
On ajoute 100 ml d'ethanol absolu. On ajoute ensuite 1 g de palladium sur 
charbon a 5%. On agite le melange sous 12 bars d'hydrogene pendant 7 heures a 
temperature ambiante. On filtre le catalyseur. 

On evapore le solvant pour obtenir 3,8 g (rendement 98%) du produit recherche 
sous la forme d'un solide blanc. 

Spectre H 1 RMN (acetone-d 6 , 200MHz) : 4,74 (d, J=2Hz, 1H) ; 3,82 (m, 1H) ; 3,71 
(m, 2H) ; 3,63 (m, 2H) ; 0,00 (s, 9H). 

Exemple 3 : Preparation du 5-(1 f 2>dihydroxy-ethyl)>3-hydroxy-4-(34rimethyU 
silanylpropyloxy)-5H-furan-2-one 



a) 1 6re etape : preparation du 5-(2,2-dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yiy3-hydroxy-4-(3- 
trimethylsilanyl-propyloxy)-5H-furan-2-one 

A un melange de 5-(2,2-dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yl)-3 l 4-dihydroxy-5H-furan-2-one 
(8,64 g, 0,04 mole) et de bicarbonate de sodium (5,04 g, 0,06 mole) dans 50 ml de 
dimethylsulfoxyde, sous azote, on ajoute du iodo-3-propyl trimethyl silane (14,5 g, 
0,06 mole). On chauffe le melange a 55°C pendant 24 heures. On le refroidit et on 
le verse dans 300 ml d'eau. On extrait 3 I'acetate d'ethyle. On lave la phase 
organique a I'eau salee et la seche sur Na 2 S0 4 . On evapore le solvant. 
On obtient une huile brune qui est puriftee sur silice (eluant : cyclohexane/acetate 
d'ethyle 75/25) pour donner 8,8 g (rendement 67%) de produit recherche sous la 
forme d'une huile legerement jaune. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 4,53 (d, J=4Hz, 1H) ; 4,40 (t, J=7Hz, 2H) ; 
4,25 (m, 1H) ; 3,98 (m, 2H) ; 1,63 (m, 2H) ; 0,52 (m, 2H) ; 0,00 (s, 9H). 



Me 3 Si 



(CH 2 ) 3 - 
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b) 2 6me etape : preparation du 5-(1.2-dihydroxv-ethyl)-3-hydroxv-4-(3-trim6thyl- 
silanylpropyloxy)-5H-furan-2-one 

On dissout le produit precedent (8,89 g, 0,03 mole) dans 100 ml de methanol. On 
ajoute 50 ml d'une solution aqueuse de HCI 2N. On chauffe le melange a 50°C 
pendant 2 heures. On evapore le melange sous vide a 40°C pour eliminer le 
methanol. On verse le residu dans 100 ml d'eau. On neutralise le melange avec 
du bicarbonate de sodium. On extrait a I'acetate d'ethyle. On lave la phase 
organique a I'eau salee et la seche sur Na 2 S0 4 . On evapore le solvant. L'huile 
jaunatre obtenue est purifiee sur silice (eluant : cyclohexane/acetate d'ethyle 
50/50). 

On obtient 5,4 g (rendement 62%) du produit recherche sous la forme d'une huile 
incolore. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 4,65 (d, J=2Hz, 1H) ; 4,33 (m, 2H) ; 3,98 (m, 
2H) ; 3,81 (m, 2H) ; 1,63 (m, 2H) ; 0,51 (m, 2H) ; 0,00 (s, 9H). 

Exemple 4 : Preparation du 5-(1,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-(3-trimethyl- 
silanylpropyloxy)-5H-furan-2-one 

HO 



HO O (CH 2 )3 SiMe 3 

a) 1 6re etape : preparation du 4-benzyloxy-5-(2,2-dimethyl-f1,31dioxolan-4-yl)-3-(3- 
. trimethylsilanyl-propyloxy)-5H-furan-2-one 

A un melange de 4-benzyloxy-5-(2,2-dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yl)-3-hydroxy-5H- 
furan-2-one (14,8 g, 0,048 mole) et de carbonate de potassium (8,0 g, 0,058 
mole), sous azote, dans 100 ml de dimethylsulfoxyde, on ajoute du iodo-3-propyl 
trimethylsilane (12,86 g, 0,053 mole). On agite le melange a temperature ambiante 
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pendant 22 heures. On le verse dans 300 ml d'eau. On extrait a I'acetate d'ethyle. 

On lave la phase organique a I'eau salee et la seche sur Na 2 S0 4 . 

Apres evaporation du solvant, on obtient une huile orangee qui est purifiee sur 

silice (eluant: cyclohexane/acetate d'ethyle 5/1) pour donner 10,5 g (rendement 

52%) de produit recherche sous la forme d'une huile incolore. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 7,39 (m, 5H) ; 5,50 (s. 2H) ; 4,55 (d, J=3Hz, 

1H) ; 4.30 (m, 1H) ; 4,01 (m. 4H) ; 1,67 (m, 2H) ; 1,40 (s, 3H) ; 1,37 (s, 3H), 0,50 

(m, 2H) ; 0,00 (s, 9H). 

b) 2* me etape : preparation du 4-benzyloxv-5-(1,2-dihvdroxy-ethyl)-3-(3-trimethyl- 
silanylpropvloxy)-5H-furan-2-one 

On dissout le produit precedent (9,4 g, 0,025 mole) dans 80 ml de methanol. On 
ajoute 40 ml d'une solution aqueuse d' HCI 2N. On chauffe le melange a 50°C 
pendant 2 heures. On evapore le melange sous vide a 40°C pour eliminer le 
methanol. On verse le residu dans 200 ml d'eau. On neutralise le melange avec 
du bicarbonate de sodium. On extrait a I'acetate d'ethyle. On lave la phase 
organique a I'eau salee et la seche sur Na 2 S0 4 . Le solvant est evapore pour 
donner une huile jaune qui est purifiee sur silice (eluant : cyclohexane/acetate 
d'ethyle 2/1). On obtient 8,0 g (rendement 94%) du produit recherche sous la 
forme d'une huile jaunatre. 

Spectre H 1 RMN (CDCI 3 , 200MHz) : 7,39 (m, 5H) ; 5,50 (s, 2H), 4,71 (d, J=3Hz, 
1H) ; 4,01 (m, 3H) ; 3,80 (m, 2H) ; 2,47 (d large, 1H) ; 2,21 (t large, 1H) ; 0,50 (m, 
2H) ; 0,00 (s, 9H). 

c) 3 6rne etape : preparation du 5-(1,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-(3-trimethyl- 
silanylpropyloxy)-5H-furan-2-one 

On dissout le derive precedent (7,6 g, 0,02 mole) dans 100 ml d'acetate d'ethyle. 
On ajoute 100 ml d'ethanol absolu. On ajoute ensuite 1,2 g de palladium sur 
charbon a 5%. On agite le melange sous 12 bars d'hydrogene pendant 7 heures a 
temperature ambiante. On filtre le catalyseur. 

On evapore le solvant et I'on obtient 5,7 g (rendement 98%) du produit recherche 
sous la forme d'un solide blanc. 
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Spectre H 1 RMN (acetone-d 6 , 200MHz) : 4,84 (d, J=2Hz, 1H) ; 3,96 (m, 3H), 3, 
(m, 2H) ; 1,65 (m, 2H) ; 0,54 (m, 2H) ; 0,00 (s, 9H). 



Exemple 5 : Creme solaire 

On prepare une emulsion huile-dans-eau anti-solaire, comprenant : 

- compose de I'exemple 1 1 9 
-filtreUV(Mexoryl®XL) 4 9 

- melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique 
oxyethylene (33 OE) 80/20 (DEHSCONET 390 de TENSIA) 7 g 

- melange de mono et distearate de glycerol (CERASYNTH SD de ISP) 2 g 

- polydimethylsiloxane (DC200 Fluid de DOW CORNING) 1 ,5 g 

- benzoate d'alcools en C 12 -Ci 5 (FINSOLV TN de FINETEX) 16 g 

- glycerine 20 9 
-eau demineralisee 9 S P 100 9 

Exemple 6 : Gel conditionneur apres-shampooing protecteur des cheveux 

On prepare un gel conditionneur apres-shampooing protecteur des cheveux, 
comprenant : 

' - compose de I'exemple 4 2 g 

- polydimethylsiloxane a, Q-dihydroxyle/silicone volatile 

(Q2-1401 de DOW CORNING) 20 g 

- copolymere reticule acrylamide/acide 2-acrylamido-2-methylpro- 

pane sulfonique (SEPIGEL 305 par SEPPIC) 1 g MA 



- eau 



qsp 100 g 
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REVENDICATIONS 



1. Compose silicie derive de I'acide ascorbique, caracterise par le fait 

- soit qu'il est constitue d'une chaine siliconee comportant au moins une unite de 

formule (1) : 




- soit qu'il est un silane repondant a la formule (2) suivante : 

A-SiRiR 2 R3 (2) 

dans lesquelles : 

- R designe un radical hydrocarbone, lineaire, cyclique ou ramifie, sature ou 
insature en Ci-C 30j eventuellement partiellement ou totalement halogene, ou un 
groupe trimethylsilyloxy de formule -0-SiMe 3 ; 

- a est egal a 1 ou 2, 

- R 1t R 2 , R3 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en Ci-C 8 , les radicaux alcenyies lineaires ou ramifies en C r 
C 8 , ou un groupe trimethylsilyloxy; 

- A est un radical de formule (I) suivante : 




(I) 



dans laquelle Li, L 2 , L 3 et U represented I'hydrogene ou un radical divalent de 
formule (a) ou (a') permettant Taccrochage du radical A sur la chaine siliciee, sous 
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reserve qu'au moins un des radicaux U, L 2 , L 3 et U, de preference un seul desdits 
radicaux U L 2 , L 3 et L», represente ledit radical divalent de formule (a) ou (a') 
suivante : 

-(V)- (a) 

q 

CH=C (V) p (a -) 

Ri 

dans lesquelles : 

- V est un radical hydrocarbone divalent en d-C 6 lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, eventuellement substitue par un radical hydroxyle ou un radical alcoxy en 
C 2 -C 8 , lineaire ou ramifie, sature ou insature; 

- Ri represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical 
hydrocarbone en Ci-C 8 , lineaire ou ramifie, sature ou insature; 

- p est 0 ou 1 , q est 0 ou 1 , etant donne que p + q est different de 0. 

2. Compose selon la revendication 1, dans lequel la chaine siliconee comporte au 



(1a) 



(1b) 

et eventuellement au moins une autre unite, par exemple de type (di-)- 
. alkylsiioxane de formule (1c) : 




moins une unite de formule (1a) : 

R 

I 

A— Si-O- 

I 

R 

et/ou au moins une unite de formule (1b) : 

R 

I 

— Si-O- 
I 

A 
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R 

I 

Si-O- 
I 

R 



(1c) 



3. Compose selon I'une des revendications precedentes, repondant a Tune des 
formules (3) ou (4) suivantes : 



B Si— O- 



Si— O- 



Si- 



-Si 

I 

s R 



-B 



(3) 




dans lesquelles : 

- les radicaux B, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et A, 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclus, de preference entre 0 et 5, 

- s est un nombre entier compris entre 0 et 20 inclus, de preference choisi parmi 0, 
1 ou 2, sous reserve que si s=0, alors au moins Tun des deux radicaux B, 
represente A, 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, de preference choisi parmi 1 
ou 2, 

- 1 est un nombre entier entre 0 et 9 inclus, de preference choisi parmi 2, 3 ou 4, 

- etant donne que t + u est compris entre 3 et 10 inclus, de preference vaut 3, 4, 5 
ou 6. 
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4. Compose selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les radicaux 
R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones en C- 
C 18 , lineaires. cycliques ou ramifies, satures ou insatures, et les radicaux 
hydrocarbones en d-Cs. lineaires ou ramifies, satures ou insatures, partiellement 
halogenes. notamment fluores; et plus particulierement parmi les radicaux alkyles 
en Ci-C 10 . lineaires ou ramifies, notamment methyle; le radical phenyle; les 
radicaux alkyles fluores en d-Cs, lineaires ou ramifies, notamment 3,3,3- 
trifluoropropyle. 

5. Compose selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les radicaux 
R'i, R*2. R*3. identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en C r C 6 , notamment methyle ou ethyle, et le groupe 
trimethylsilyloxy. 

6. Compose selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les radicaux 
divalents correspondant aux formules (a) ou (a') sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones, lineaires ou ramifies, satures ou insatures, eventuellement 
hydroxyles, divalents en Ci-C 6 tels que les radicaux methylene (-CH 2 -), ethylene 
(-CH2-CH2-), propylene (-CH 2 -CH 2 -CH 2 -), n-butylene (-CHz-CHj-CHrCHH iso- 
butylene (-CH 2 -CH(CH 3 )-CH r ), les radicaux -CH=CH-CH 2 -, -CH=C(CH 3 )-CH 2 -, 
-CH=CH-CH(CH 3 )- et -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -. 



7. Compose selon I'une des revendications precedentes, choisi parmi : 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-(3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl) 
oxy]disiloxanyl]propyloxy)-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydraxy-3-(3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1 -[(trimethylsilyl) 
oxy]disiloxanyl]propyloxy)-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-[2-methyl-3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(tri- 
methylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-[2-methyl-3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(tri- 
methylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-[3-[3-[2-methyl-3-[1 ,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethyl- 
siiyl)oxy]disiloxanyl]propyloxy]-2-hydroxy-propyloxy]-3-hydroxy-5H-furan-2-one, 
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- la 5^1.2^ihydroxy^myl)-M3-[3-[2-m6%l-3-[1.3,3>tetram6myl-1-[(trim6thyl- 
silyl)oxy]disiloxanyl]propyloxyl-2-hydroxy-propyloxyH-hydroxy-5H-furan-2-one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-trimethylsilanylmethoxy-5H-furan-2-one, 

. la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-(3-trimethylsilanylmethoxy)-5H-furan-2- 

one, 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-3-hydroxy-4-(3-trim6thylsilanylpropoxy)-5H-furan-2- 
one, et 

- la 5-(1 ,2-dihydroxy-ethyl)-4-hydroxy-3-(3-trimethylsilanylpropoxy)-5H-furan-2-one 

8. Procede de preparation des composes de formules (2) a (4), par hydrosilylation 
du derive siloxanique ou silanique correspondant represents par Tune des 
formules (5) a (7) suivantes : 

H-SiR'iR 2 R3 ( 5 ) 



B' Si— O- 

R 



Si— O- 
I 

R 



Si — O 

I 

H 



-Si 
s R 



B 1 (6) 



R 

Si- 
I 

R 



-Si- 

L 



(7) 



dans lesquelles : 

- R l R 2 , R3. R, r, s, t et u ont la signification donnee ci-dessus, 
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: B\ identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome 
d'hydrogene, sous reserve que si 8=0. alors au moins l'un des deux radicaux B' 
represente H; 

sur un derive organique d'acide ascorbique choisi parmi les composes de formule 
(r) suivante : 

or » 

L' 2 O O— L' 3 

I 

•dans laquelle L'i, L' 2 , L" 3 et L' 4 represented des groupements benzyloxy ou 
repondent a Tune des deux formules (b) et (b 1 ) suivantes : 

CH=C (V) p (b) 

HC^C (V) p (b') 

dans lesquelles R 1( V et p ont les memes significations que ci-dessus, 
les radicaux L'i et L' 2 pouvant en outre former ensemble avec le reste d'acide 
ascorbique un cycle methylene dioxy substitue par au moins un groupement alkyle 
en Ci- 6 ou un groupement phenyle, notamment par un groupement methyle, ethyle 
ou phenyle, voire par deux groupements alkyles ou phenyles; 
" sous reserve qu'au moins un des radicaux L'i, L' 2 . L' 3 et U represente le radical 
(b) ou (b'); 

suivie d'une deprotection du compose obtenu, par exemple par hydrolyse acide 
des isopropylidenes et/ou debenzylation par hydrogenation catalytique. 

9. Procede de preparation des derives silaniques de formule (2) par reaction d'un 
derive de formule (I'") : 



• 
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\ 




(D 



L" 2 O 0— L", 
L" 4 



dans laquelle L"i, L" 2 , L M 3 et L" 4 represented des groupements benzyloxy, un 
atome d'hydrogene, 

les radicaux L"i et L" 2 pouvant en outre former ensemble avec le reste d'acide 

ascorbique un cycle methylene dioxy substitue par au moins un groupement alkyle 

en Ci. 6 ou un groupement phenyle, notamment par un groupement methyle, ethyle 

ou phenyle, voire par deux groupements alkyles ou phenyles; 

sous reserve qu'au moins un des radicaux L"i, L" 2 , L" 3 et L" 4 represente 

I'hydrogene, 

avec un derive silanique de formule (8) suivante : 



Hal CHr— CH- 



R 1 Jq 



-(^-—SiR^R^R, 



(8) 



dans laquelle Hal represente un halogene et plus particulierement le chlore ou 
Tiode et les radicaux R 1f RS, R' 2 , R'a, V, p et q ont les memes significations que ci- 
dessus. 



10. Composition notamment cosmetique ou pharmaceutique, comprenant un 
milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement acceptable et au moins un 
compose selon I'une des revendications 1 a 7. 

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le compose est present a 
raison de 0,1% a 10% en poids, de preference entre 0,5% et 5% en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 
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12. Composition selon I'une des revendications 10 a 11, se presentant sous la 
forme d'une composition a appliquer sur la peau du corps et/ou du visage, et/ou 
sur les cheveux, cils, sourcils et/ou ongles. 

13. Composition selon I'une des revendications 10 a 12. se presentant sous la 
forme d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux centre 
les UV (compositions antisolaires); d'une composition cosmetique pour la 
protection ou de traitement ou soin des cheveux, notamment sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant ou apres 
shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres 
permanente ou defrisage, de lotion ou gel coiffant ou traitant, de lotion ou gel pour 
le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de composition de 
permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux; d'une 
composition de soin de la peau du corps et/ou du visage, telle que creme de 
traitement de I'epiderme, creme de jour, de nuit, creme anti-rides, creme 
hydratante, creme pour les mains ou les pieds; d'une composition de maquillage 
des cils, des sourcils, des cheveux, du corps ou du visage, telle que fond de teint, 
rouge a levres, fards a paupieres, fards a joues, ligneur encore appele "eye-liner", 
mascara, gel colorant, vernis a ongles. 

14. Utilisation d'au moins un compose selon I'une des revendications 1 a 7, en tant 
qu'agent antioxydant et/ou agent anti-radicaux libres. 

•15. Utilisation selon la revendication 14, dans une composition cosmetique ou 
pharmaceutique. 

16. Utilisation cosmetique d'au moins un compose selon I'une des revendications 
1 a 7, pour, ou dans une composition cosmetique destinee a, traiter le stress 
oxydant et/ou traiter les effets de I'exposition au soleil et/ou prevenir le 
vieillissement notamment de la peau, des cheveux, des cils, des sourcils et/ou des 
ongles. 

17. Utilisation d'au moins un compose selon I'une des revendications 1 a 7, pour la 
preparation d'une composition pharmaceutique destinee a traiter le stress oxydant 
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et/ou traiter les effets de Imposition aux rayonnements ionisants ou solaires. et/ou 
prevenir le vieillissement notamment de la peau, des cheveux, des oils, des 
sourcils et/ou des ongles, et/ou traiter les effets de ^utilisation de certains 
medicaments generateurs de radicaux libres. 
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